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using  this microemulsion‐based approach  to synthesize  these noble metal nanoparticle  systems. 
Firstly, some fundamentals and important factors of the microemulsion synthesis methodology are 
introduced. Afterward, a review of the investigations on the microemulsion syntheses of Os, Re, Ir, 
and Rh nanoparticle  (NP)  systems  (in all  forms, viz., metallic, oxide, mixed‐metal, and discrete 
molecular complexes) is presented for work published in the last ten years. The chosen noble metals 
are traditionally very reactive in nanosized dimensions and have a strong tendency to aggregate 
when prepared via other methods. Also,  the particle  size and particle  size distribution of  these 










gold)  provided  an  initial  scientific  view  into  this world  of  nanotechnology. He  used  elemental 
phosphorus to reduce an [AuCl4]– solution to produce a red solution of gold colloids (3–30 nm sized 
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vice versa for the bottom‐up method which starts with the constituent atoms to reach clusters [6–8]. 




size and shape, usually by adjustment  to  the reaction conditions and constituents,  is an available 
strategy in this bottom up synthesis method [15]. 
1.1.Noble Metal NPs 
Noble metals  include gold  (Au),  silver  (Ag), platinum  (Pt), palladium  (Pd),  ruthenium  (Ru), 
rhodium (Rh), rhenium (Re), osmium (Os), and iridium (Ir). In the last two decades, the investigation 
of novel and promising syntheses of noble metal NPs has been pursued due to strong interest for two 
major  reasons: 1)  the growth  in use of noble metal NPs  in various  applications; and 2) different 
shapes,  sizes  and  compositions of noble metal NPs  can  introduce new  and  sometimes  tailorable 
properties [15,16]. The morphology and size dependence of noble metal NP applications have been 
well documented [17]. The all‐important effect of the particle size reduction is to increase the catalytic 









Microemulsions  can  be  described  as  a  thermodynamically  stable  system  of  two  immiscible 
liquids.  The  dispersed  phase, which  is  present  at  a  lower  volume,  forms  the  droplets  [19]  in  a 
microemulsion. These systems depend on the nature of the dispersed liquid so that dispersion liquids 
may be classified as either oil in water (O/W), where oil droplets exist dispersed in bulk water, or 
conversely, water in oil  (W/O), where water droplets are dispersed  in oil. There are also oil  in oil 




are  classified  (based  on  the  charge  of  their  head  groups)  as  non‐ionic,  anionic,  cationic,  and 












Another  characteristic  of  surfactants  is  their  tendency  to  aggregate  and  form  micelles  after  a 
particular  concentration,  the  critical  micelle  concentration  (CMC)  [22,24,31].  In  an  O/W 
microemulsion,  the hydrophilic head groups of  a  surfactant molecule  are  oriented out  from  the 
micelle  (in order  for  it  to be  in  contact with water with which  it has molecular affinity) and  the 
hydrophobic tails associate within the core (within the entrapped oil droplets), so ‘normal micelles’ 










generation when  they were  first  introduced  by  Boutonnet  et  al.  in  the  early  1980s.  Boutonnet 
synthesized some colloidal noble metals in nano water pools by a chemical reduction method [34–




size  and  shape of droplets  can be  controlled by varying the  constituents  [21,37]. Through  these, 










agent  encapsulated  in  another microemulsion  (Figure  3b)  [22,33]. With  reference  to  Figure  3a,b, 
depending on the “flexibility of the surfactant film”, only a limited number of droplet collisions will 
have enough energy to allow the formation of dimers to exchange the reactants [21,38,39]. If the two 











generate  (in  contrast  to  the water  pools within  reverse microemulsions)  confined  oil  droplets. 






















This results  in more control of  the nucleation process rate  (which occurs  inside  the droplets) and 
prevents particles from growing too quickly. Eventually, the surfactants direct particles to become 
smaller and more homogenous in their particle size distributions [22,33]. Therefore, the final size of 
NPs depends on  the  size of droplets  and  also on  the number of  surfactant‐surrounded particles 






in  a mixture  with  a  surfactant,  are  often  used  to  decrease  the  interfacial  tension  and  to  help 
microemulsions form and to stabilize [21,22]. He et al. in 2003, evaluated the co‐surfactant effect on 
the size of cerium oxalate NPs as a consequence of increasing stability. They used different alcohols 




The concentration of  reagents also plays a significant  role  in  the size of NPs  synthesized by 
microemulsion techniques. Most studies reported that the particle size increased in direct proportion 
to  the  concentration  of  reactants  [16,21,22,48,49], while  some  studies  showed  an  opposite  effect 




























reported  studies  for  the  synthesis  of metallic Os NPs  by microemulsion methods  at  the  time  of 
writing. There are related studies, however, which use micellar systems. It was only recently, in 2014, 
that  Barry  et  al.  fabricated  an  Os  complex  NPs  by  encapsulating  a  hydrophobic  osmium 
organometallic  complex,  Os(p‐cymene)(1,2‐dicarba‐closo‐dodecarborane‐1,2‐dithiolate),  into  a 













Rh NPs as  these  systems have many potentially  interesting applications  such as  catalysis of NO 





synthesizing NPs  in which  they used  ammonia  instead  of water  as  the polar phase  for making 
microemulsion  systems,  and  for  the  first  time  applied  an  ammonia  in  oil microemulsion  (“a/o” 
microemulsion) for preparing NPs. A mix of a double‐tailed surfactants, dimethyl dioctyl ammonium 
bromide or iodide (DDAB or DDAI), with hexyl or heptyl amine as co‐surfactant in an emulsion with 
WNH3  (ammonia  to  surfactant  concentration  ratio)  up  to  22  was  used  for  making  this  a/o 
microemulsion. The mixture of surfactant/co‐surfactant in n‐heptane (as the oil phase) and ammonia 
was turbid and needed to be cooled to −40 °C to clarify the liquid (n‐heptane freezing point is −91 °C 
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In  2013,  Revina  et  al.  synthesized  Re NPs  in  a  reverse micelle  solution  using  ammonium 
perrhenate (NH4ReO4), isooctane, AOT, and an inert gas (Ar) via two methods: 1) γ‐irradiation to 
reduce  the “Re7+”  ions  (which one would assume  from  the paper  to be  from NH4(ReO4)); and 2) 
chemical  reduction  of  NH4(ReO4)  by  dihydroquercetin  and  quercetin  (as  two  polyphenol 
compounds). UV‐Vis and AFM studies confirmed  the presence of  the Re NPs  [73]. Then,  in 2018, 
another paper by the same authors reported a method using similar procedures but with the addition 










oxidation),  in order  to prepare ReNPs  (0.7–2.8 nm). The microemulsion preparation method used 





controlling  the  oxidation  state  of  these NPs  for  the  XPS  sample  preparation  is  challenging  as 














hence  the  colloid  preparation was more monodisperse, which  led  to  improvements  in  catalytic 
activity compared with the catalysts synthesized via the impregnation method (that achieved particle 
sizes of 2.2 nm in contrast) [77].   
In  terms  of  small  cluster  species,  Aubert  et  al.  in  2010  synthesized  some  stable  [Re6 
clusters@silica] NPs  using  a  reverse microemulsion  technique  and  evaluated  their  luminescence 
properties  for biological purposes. The Re6  cluster  compounds  emit  red  and near‐infrared  (NIR) 
radiations, which are very useful for biotechnological applications. Firstly, they prepared some Re6 
cluster  units  with  the  A4[Re6Q8L6]  formula  such  as  K4[Re6Se8(OH)6]  and  Cs4[Re6S8Br6]  at  high 
temperatures  [78–80]. Then,  they  reported  a preparation of Re6  cluster units  encapsulated  in  the 




and  scanning  transmission  electron  microscopy  in  annular  dark  field  mode  (ADF‐STEM). 
Interestingly, the authors found that the luminescence of these NPs is not quenched by oxygen in 
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as Re,  Ir,  and Rh) were  applied  for  this purpose. They  synthesized  a number of  amorphous  (as 
determined via XRD studies) noble metal sulfide NPs in different phase compositions such as Re34S66, 












































































number of different microemulsion media  for  the  first  time. Firstly,  they prepared a  transparent 


















that  of  Lu  et  al.,  and  evaluated  their  electrocatalytic  activity  in  the  hydrogen  oxidation 
reaction/hydrogen evolution reaction in an alkaline medium (0.1 M KOH). They used IrCl3/CTAB/n‐









In  2010, Zhang  et  al.  prepared  an  organoiridium(III)  complex NPs  by  encapsulating  the  Ir 
complex in a CTAB microemulsion as a template. The iridium(III) bis (2‐phenylbenzothiozolato‐N, 
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C2’) acetylacetonate, (BT)2Ir(acac), was used as the precursor of the Ir complex. The CTAB in water 
generated  normal micelles, which  encapsulated  the  organoiridium  complex  in  the  hydrophobic 













Ru2,  Ir1,  and  Ir2@GSNPs,  they  first  prepared  the  Au NPs  by  a W/O microemulsion  containing 
cyclohexane  (oil phase)/Triton X‐100  (surfactant)/n‐hexanol  (co‐surfactant) and added an aqueous 




propylsuccinic  anhydride  was  used  to  protect  and  increase  the  electrostatic  stability  of  the 
synthesized NPs in these systems. TEM and DLS measurements revealed the average size (TEM) to 
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the metal  ions  for  preparing  the  bimetallic NPs.  The  preparation  process  for  the  bimetallic  Pt‐








and  Pd‐Ru/C  NPs  (with  a  molar  ratio  of  10:1  for  Pd:M  bimetallic  NPs).  The  microemulsion 
composition was cyclohexane/polyoxyethylene (7‐8) octylphenyl ether (Triton X‐114) and an aqueous 
solution of  the metal precursor(s)  (W value = 5.5). The reducing agent  (NaBH4) was added  to  the 
microemulsion directly (the reductant to the metal ions molar ratio = 10) in order to prepare the metal 
particles which manifested as a black solution. Carbon black and THF were subsequently introduced 
into  the solution  to allow deposition of  the metal particles onto  the carbon  (eventually yielding a 
colorless  solution of  settled black materials). Electron microscopy  (Scanning Electron Microscopy 
(SEM),  TEM,  and  HRTEM),  X–ray  Photoelectron  Spectroscopy  (XPS),  and  XRD  were  used  for 




























































































Yoon  et  al.  have  used  a  reverse  microemulsion  of  hexane/AOT/a  solution  of  the  metal 







wall carbon nanotubes  (SWCNT). The same method and  reagents  (which Yoon et al. used) were 
applied  for  the Pt, Rh,  and Pt‐Rh/CNT NPs preparation. TEM  studies  revealed  that  the  average 
particle size of the NPs was 4.5 ± 1.4 nm for Rh and 2.3 ± 0.6 nm for Pt‐Rh NPs. The synthesized NPs 
supported on the SWCNT displayed much higher catalytic activity than the commercially available 




























with  permission  from  [92]  (J.  Phys. Chem. C  2009,  113,  18570‐18577). Copyright  (2009) American 
Chemical Society. 
Montes  et  al.  synthesized  some  precious metal NPs  (of Au,  Pt,  Pd,  and  Rh)  by  a  reverse 
microemulsion technique which involved their deposition onto ZnO functioning as the support, and 
used this system for catalyzing the formation of 1,2‐propanediol (1,2‐PDO) and 1,3‐propanediol (1,3‐















microemulsion  technique  with  NPs  prepared  via  a  deposition‐precipitation  (DP)  method.  The 
microemulsion NPs showed a comparatively higher selectivity and lower activity in comparison with 




mono‐metallic  and bimetallic Ru, Rh and Pd NPs using a  reverse microemulsion  system via  the 





firstly  added  to  the  system  and  reduced with  the mentioned methods  then,  the  second metal 
precursor  as  the  shell  added  (with  a  1:1 molar  ratio  of metals)  to  the mixture.  To  generate  the 
substitution alloy of the Pd‐Rh NPs, a 1:1 molar ratio of both metal aqueous solutions were mixed 
simultaneously. A range of W values for the synthesis of mono‐metallic particles was evaluated as 
well  and  proved  the  expected  result  of  larger NPs  being  obtained  at  higher W  values  (for  the 
bimetallic NPs only W = 5 was used). AFM studies demonstrated a small average particle size with a 
narrow  particle  size  distribution  of  (0.7–6.5  ±  1.5  nm)  for  the  prepared NPs.  They  applied  the 
synthesized NPs for two catalytic reactions, homomolecular isotope exchange of hydrogen gas and 
ortho‐para protium conversion. The Pdcore/Rhshell NPs exhibited a four‐fold higher catalytic activity (a 
synergistic effect  from having both metals) compared  to  the mono‐metallic NPs  in  the molecular 
hydrogen reaction [94]. Subsequently, Revina et al. applied the same methods (as Sergeev et al.) for 
preparing Pd, Ru, and Rh NPs and supported them on γ‐alumina for some catalytic applications. 








mixing  equal  amounts of  two AOT‐2,2,4‐trimethylpentane microemulsion  systems  containing  an 
aqueous  solution  of  RhCl3  and  NaBH4.  They  deposited  the  resultant  NPs  onto  a  Pt  electrode 
electrophoretically  by  immersing  the  Pt  electrode  into  the  Rh NPs microemulsion  solution  and 
applying  a  100 V/mm  electric  field  at  the  electrode  (SEM  images  showed  a  two‐fold  increase  in 
particle  size  of  the Rh NPs  after deposition  on  the  Pt  electrode). After  other modifications,  the 




Rh NPs  obtained  by  the microemulsion‐based method were  smaller  (which  had  consequently  a 
higher catalytic activity)  compared  to  the MWv‐generated Rh NPs. The microemulsion  synthesis 
process  involved  the mixing  of  two  cyclohexane/AOT microemulsion  systems  of  aqueous RhCl3 
solution and aqueous NaBH4 (reductant) solution at the same W values (equal to three). The MWv‐
assisted synthesis was carried out using a microwave power of 300 W, at 2000C when reacting RhCl3 
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b‐poly(methyl  methacrylate)  (PEO‐b‐PMMA)  [b  =  block  copolymer],  and  ascorbic  acid  as  the 





to  confirm  the morphology  and  structure of  the mesoporous Rh NPs  (these were of  ca.  100 nm 
average particle diameter as estimated by SEM analysis). These nanoparticles exhibited a 2.6 x higher 
electrocatalytic  activity  (as  catalyst) with  respect  to  the methanol  oxidation  reaction  relative  to 
commercial Rh catalysts available. They also assisted in removing nitric oxide (NO) in automobile 
exhausts under lean‐burn conditions [99]. 
















Cao  et  al.  synthesized  Pt‐Rh@BHA  (barium  hexa‐aluminate)  NP  systems  with  precise 
compositional control of high  thermal stability via a  reverse microemulsion  system. They used a 
microemulsion  system  of  iso‐octane/pentanol/poly(propylene  glycol)‐block‐poly(ethylene  glycol)‐
block‐poly(propylene  glycol)  (PPG‐b‐PEG‐b‐PPG)  as  the  surfactant  together  with  an  aqueous 
solution of H2PtCl6 and RhCl3 and mixed it with a solution of aluminum isopropoxide and barium 
isopropoxide dissolved  in  iso‐propanol  to prepare  the bimetallic Pt‐Rh@BHA nanocatalysts. This 





for  the  thermal  stability.  The  synthesized  nanocatalysts  exhibited  high  catalytic  activity  in  the 
methane combustion reaction [103].   
Rh doped ceria NPs have a variety of catalytic applications e.g. in fuel cell reactions and in three‐
way catalysts  (TWCs)  [104–109]  (TWCs are used  to decrease  the noxious exhaust molecules  from 
internal  combustion  engines  by  converting  hydrocarbons, CO,  and  nitrogen  oxides  to  the more 
innocuous molecules of CO2,  and N2  [22,33]). Kurnatowska  et al.  synthesized Ce1−xRhxO2−y mixed 
oxide nanocrystals  (average size of 4–5 nm) via a microemulsion system of cyclohexane/triton X‐
100/1‐pentanol  and  an  aqueous  solution  of  Ce  and  Rh  nitrates.  After  some  treatments  and 
purifications, the achieved precipitated oxide powder was dried and heated at 500°C in oxygen. Using 
this method,  they prepared a range of mixed oxide nanocrystals with a wide range of Rh doping 
levels  (x  =  0.03–0.21,  as  confirmed by EDS) which had been noted previously  to be very  low  in 
equivalent systems made using other non‐microemulsion‐based synthesis methods (x = 0.005–0.02). 
Also,  they  investigated  the  structural  and  thermal  stability  of  the  different  compositions  of  the 
nanocrystals (x = 0–0.16) by heating the samples in hydrogen and oxygen (reducing and oxidizing) 
atmospheres  respectively,  up  to  1000°C.  It  revealed  a  strong  thermal  and  structural  stability 
enhancement  (depending  on  the  doping  level,  x)  of  the  synthesized mixed  oxide  nanocrystals 
compared to undoped pure CeO2 NPs. For example, heating Ce0.89Rh0.11O2−y in oxygen at 500°C and 
800°C demonstrated no phase separation (no existence of discrete Rh oxide phases) and a small and 




































































































































as a strategy  in  future microemulsion‐based synthesis  research.  It might need some optimization 
studies, since the lower the surfactant concentration, the higher the W values, and generally bigger 
particles will result, which is not a desirable outcome. The other suggestion that others in the field 
could  consider  is  further  research  into  the  employment  of  safer,  cheaper,  and  eco‐friendlier 
microemulsion systems which can be industrialized or applied for biomedically targeted uses.   





has attracted  the  least attention  (among  the other evaluated metals) so  far and,  therefore,  further 
efforts are needed to study ways of generating NPs of this metal using the microemulsion approach. 
Also,  as  seen  in  recent microemulsion  investigations, mixed metal NP/nanomaterial  systems  can 
usually generate materials with multiple beneficial properties (e.g., doping Rh into other metal oxide 
systems  like ceria generates NPs of higher  thermal stability). So,  further microemulsion synthesis 
investigations on mixed metal or mixed metal oxide systems which includes at least one of the Re, 
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